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S© Die Erfindung betrifft neue Thienylsulfonylguanidin-Derivate der allgemeinen Formal (I) 
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(I) 



R 3/ \r4 

(worin die Reste M, R\ R*. R', R\ R*. X, Y und Z die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben) 
sowie 1 : 1-Addukte von Verbindungen der Formel (I) mit starken SSuren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Herbizide. 
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Thlenytsuifonylguanfdln-Derivate 



Die Erfindung betriffi neue Thienylsulfonylguanidin-Derivate, Verfahren zu deren Hersteliung und deren 
Verwendung als Herbizide. 

Es ist bekannt. daB b8Stimmte Guanidine. wie z. B. N , -(4 t 6-Dimethyl-pyrimidin-2-yl)-N ,, -hydroxy-N ,M .(2- 
chlor-benzolsulfonyl)-guanidin, herbizid wirksam sind. Die Wirkung dieser Verbindungen ist jedoch nicht 
imrper ganz befriedigend (vergl. EP-OS 117 014). 

Es wurden nun neue Thienylsulfonylguanidin-Derivate der ailgemeinen Formel (I) 



R 1 und R* gleich oder verschieden sind und fGr Wasserstoff, Halogen. Cyano. Nitro, C,-C4-Alkyl [welches 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert 1st], C,-C.«Alkoxy [welches gegebenenfalls durch 
Ruor und/oder Chlor substituiert ist], C,-C«-Alkylthio, C.-CMIkylsulfinyl oder C.-CMIkylsulfony! [welches 
gegebenenfalls durch Ruor und/oder Chlor substituiert ist], DHC,-C«-alkyl)-aminosulfonyl oder CrCMIkoxy- 
carbonyl [welches gegebenenfalls durch Ruor, Chlor und/oder C,-C«-Aikoxy substituiert ist] stehen. 
R' far Wasserstoff. C,-C«-Alkyl Oder fGr einen Sulfonylrest der Formel R*-SO,-steht, worin 
R* fUr den Rest 



R' und R* gleich oder verschieden sind und fGr Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, C,-C«-Alkyl [welches 
gegebenenfalls durch Ruor und/oder Chlor substituiert ist], C,-C«-A!koxy [welches gegebenenfalls durch 
Ruor und/oder Chlor substituiert ist], C.-CrAlkylthio, C,-C*-Alkylsulfinyl Oder C.-CMIkylsulfonyl [welches 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiert ist]. Di-{C,-C 4 -alkyl) - aminosulfonyl oder C ( -C 4 - 
Alkoxy-carbonyl [welches gegebenenfalls durch Ruor, Chlor und/oder C.-C.-Alkoxy substituiert ist] stehen, 
in welcher weiter 

R* fOr C,-C„-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Ruor. Chlor, Brom, Cyano. Nitro, C-C-Alkoxy-carbonyl, 
C,<; 4 .AIkylarnino-carbonyl, Di-CrC.-aikyl)-amino-carbonyl, C-C 4 -Alkoxy, CrCrAlkylthio, C,-C.-Alkylsulfinyl 
Oder C,-C«-Alkylsulfonyl substituiert ist], fGr d-C-Alkoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. 
Cyano, Nitro. C,-C«-Alkoxycart>onyl, C t -C 4 -Alkoxy, C,-C.-Alkylthio, C^-Alkylsurfinyl Oder C.-C.-Alkylsulfonyl 
substituiert ist], fGr C,-C ia -Alkenyl [wel ches gegebenenfalls durch Ruor, Chlor. Brom. Cyano. Nitro, C,-C 4 - 
Alkoxy, C,-C«-Alkylthio oder Phenyl substituiert ist], fOr C-drAlkenyloxy [welches gegebenenfalls durch 
Ruor, Chlor, Brom, Cyano. Nitro. C-Ci-Alkoxy, C.-C.-Alkylthio oder Phenyl substituiert ist], fGr C,-C- 
Alkylamino, C 3 -C»-Cycloalkylamino, Di-(CrC.-cycloalkyl)-amino Oder Di-( C,-C4-alkyl)-amino steht [welche 
gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Phenyl, Phenoxy. C t -C4-Alkoxy, C.-C.-AJkyrthio, Or 
C,-Alkylsulfinyl oder C.-C-Alkylsurfonyl substituiert sind], fGr C-C-Alkenylamino (welches gegebenenfalls 
durch Ruor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro oder Phenyl substituiert ist], fGr Phenylamino oder Benzylamino - 
[welche gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, Brom, C-C4-Alkyl, Trifluormethyl, C,-C4-Alkoxy, C,-C a -Ruoral- 
koxy, CrC4-Alkyrthio, C,-C4-A!kylsulfinyl, C,-C4-Alkylsurfonyl, Cyano, Nitro und/oder C,-C«-Alkoxy-carbonyl 




in welcher 




steht, worin 
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substituiert sind], fQr Benzyl oder Phenyl steht, wobei letztere gegebenenfalls durch einen oder mehrere 
Reste aus der Reihe Halogen, Cyano. Nitro. C-CrAlkyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. 
Cyano, Carboxy, C-CMIkoxy-carbonyl, C,-C*-AIkyhamino-carbonyl, C-Ci-Alkoxy-amino-carbonyl, Di-( C,- 
C«-alkyl)-amino-carbonyl. C.-CrAlkoxy, Formyloxy, C,-C*-Alkyl-carbonyloxy, C^-AJkoxy-carbonyioxy, C- 

s CMIkyl-amino-carbonyloxy. C,-C.-AIkylthio, C,-C«-Alkylsulfinyl, C,-C4-Alkylsulfonyl, Di-( C,-C*-alkyl)-amlno- 
sulfonyl oder Phenyl substituiert ist], C-C-Alkenyl [welches gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, 
Cyano, C,-C*-Alkoxy-carbonyl, Carboxy oder Phenyl substituiert ist], C-C«-Alkinyl [welches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano. C,-C«-Alko>cy-carbonyl oder Phenyl substituiert ist], C.-CMIkoxy [welches 
gegebenenfalls durch Fluor. Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C.-C4-Alkoxy-carbonyl, C,-C*-Alkylthio. C.-C- 

10 Alkylsulfinyl oder C-CrAlkylsulfonyl substituiert ist], C-C-Alkenoxy [welches gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom. Cyano Oder C-CMIkoxy-carbonyl substituiert ist], C-C.-Alkenylthio [welches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano oder C.-CMlkoxy-carbonyl substituiert ist], CrC«-Alkylthio, C-C^AIkylsuifi- 
nyl oder C,-C*-Alkylsulfonyl [welche gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, Brom, Cyano oder C-CWMkoxy- 
carbonyl substituiert sind], Phenyl, Phenoxy, Di-<CrC4-aIkyl)-amino-sulfonyl, C-CMIkyl-amino-sulfonyl, C- 

75 CrAlkoxy-CrC*-alkyl-amino-sulfonyl f C-C^AIkoxy-sulfonyl. C-Ci-Alkoxy-amino-sulfonyl. C,-C $ -Alkoxy-carbo- 
nyl, CrC»-Cycloalkoxy-carbonyl, C,-C»-Alkylamino-carbonyl, Di-(C,-C4-alkyl)-amino-carbonyl, C,-C»-Alkoxy- 
amino-carbonyl. CrC4-Alkoxy-C,-C«-alkyl-amino-cart)onyl, C.-Ci-Alkyl-aminosulfonylamino oder Di-(C,-C»-al- 
kyl)-amino-sulfonylamino substituiert sind und/oder gegebenenfalls benzanelliert sind; 
in welcher welter 

20 R* fOr Wasserstoff, C,-C r Alkyl [welches gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, Brom, Cyano, Carboxy, C,-C 4 - 
Alkoxy-carbonyl, Hydroxy Oder C,-C»-Alkoxy substituiert ist]. CrC.-Cycloalkyl, C r C»-Alkenyl, C-C-Alkinyl, 
Phenylethyl oder Benzyl [welches gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, Nitro, Cyano. C,-C«-Alkyl, C-CMikoxy 
oder C,-C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist] oder fQr Phenyl [welches gegebenenfalls durch Ruor. Chlor, 
Brom, Hydroxy, Cyano, Nitro, Amino, CrC*-Alkyl. Trifluormethyl, C,-C4-AIkoxy, Trifluormethoxy, C,-C 4 - 

25 Alkylthio, Trifluormethylthio, Aminosulfonyl oder C.-C*-Alkoxy-carbonyl substituiert ist] steht Oder 

R 3 und R 4 gemeinsam fQr C4-C,-Alkandiyl stehen [welches gegebenenfalls durch eine Sauerstoff-Brlicke 
Oder durch erne BrQcke >N-R 9 unterbrochen ist], wobei 

R' fUr C-CrAtkyl, C,-C«-Alkyl-carbonyl, C,-C 4 -Alkoxy-carbonyl oder Phenyl steht [welches gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C,-C*-AIkyl. C,-C,-Fluoralkyl oder C.-Ci-Alkoxy substituiert ist]; 
30 in welcher weiter 

R* fQr den Rest -OR 10 steht, worin 

R 10 fQr C,-Crt-Alkyl [welches gegebenenfalls durch Ruor, Chlor, C,-C«-Alkoxy, C,-C*-Alkylthio, C,-C4-Alkylsul- 
finyl, C,-C*-Alkylsutfonyl. Carboxy, Cyano Oder Nitro substituiert ist], C^C,-Alkenyl [welches gegebenenfalls 
durch Ruor oder Chlor substituiert ist], C-d-Alkinyl, C-CrCycloalkyl, C r C.«Cycloaikyl-C,-C a -alkyl, C.-C*- 

35 Alkoxy-carbonyl-C.-C»-alkyl, Aminocarbonyl-C-C-alkyl, C,-C4-Alkyl-amino-carbonyl-C J -C l -alkyl. Di-{C,-C4-ai- 
kylhamino-carbonyl-C.-C-alkyl. fQr Phenyl, Phenylethyl, Benzhydryl oder Benzyl [welche gegebenenfalls 
durch Ruor, Chlor, Brom. Cyano. Nitro. C,-C4-AIkyl. C,-C4-Alkoxy, Carboxy oder C,-C4-Alkoxy-carbonyl 
substituiert sind] steht und 
in welcher weiter 

40 R* fQr den Rest 



W 11 
/ 
N \ 



steht, worin 

50 R" fQr Wasserstoff oder C.^-Alkyl steht und 

R" fQr Wasserstoff, C,-C*-AIkyl [welches gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, C,-C*-Alkoxy oder C,- 
C4-Alkoxy-carbonyl substituiert ist]. CrCrCycloalkyl. Phenyl-C,-C,-aIkyl, Phenyl [welche gegebenenfalls 
durch Halogen. Cyano, Nitro, C,-C4-Alkyl, C,-C,-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy, C.-C-Halogenalkoxy, C.-C*- 
Alkylthio, C-C-Halogenalkylthio oder CrC4-Alkoxy-carbonyl substituiert sind], fQr C,-C4-Alkyl-carbonyl, C,- 

55 C4-Alkoxy-carbonyl, C,-C«-Alkylsulfonyl. C-Ci-Halogenalkylsulfonyl oder Phenylsulfonyl [welches gegebe- 
nenfalls durch Halogen, Cyano. Nitro. C.-C*-Alkyl, C,-C4-Halogenalkyl, C-O-Alkoxy, C,-C 2 -Halogenalkoxy 
oder C,-C*-Alkoxy-carbonyl substituiert ist] steht, 

R 5 fQr Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, CrO-ADcyl. C.^-Halogenalkyl, C,-C4-Alkoxy, C,-C4-Haiogenalkoxy, 
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C,-C,-Alkylthio, C,-C4«Halogenalkyfthio, Amino, C.-C.-Alkylamino Oder DHC,-C,-alkyl>-amino steht 

X fUr Stickstoff Oder eine -CH-Gruppierung steht. 

Y fOr Stickstoff Oder eine -CR U -Gruppierung steht, worin 

R« fOr Wasserstoff, Halogen. C.-C 4 -Alkyl, Formyl, C,-C.-Alkyl-carbonyl. C.-C-Alkoxy-carbonyl Oder C.-C- 
5 Alkoximmo-fC-C-alkyl) steht, und 

2 fOr Stickstoff Oder eine -CR U -Guppierung steht, worin 

R- Mr Wasserstoff. Halogen, Hydroxy, CrC.-Aikyl, C,-C.-Alkoxy, CrC.-Alkylthio. CrCMIkylamino Oder Di-< 
C,-C*-alkyl)-amino steht und v 
M fUr Wasserstoff Oder ein Metallaquivalent steht, 
jo sowie 1 :1-Addukte von Verbindungen der Formel (I) mit starken SSuren gefunden. 

Die allgemeine Formel (I) steht -wenn M fOr Wasserstoff steht -fur die einzeinen Tautomeren der 
Formeln (IA) und (IB) 



75 



20 



30 



35 



45 



50 



55 



R 2 -^J-S0 2 -NN^ ^NH-/~ Zx V ( IA) 

| ^R* 
m N 
R 3 ^ Vr4 



R 1 



I 

„ N 
R 3 -^ \R4 



R Mt^ jjr S0 2 - N ^ c ^~<^Y (IB) 



in welchen 

R', R', R 1 , R', R*. X. Y und Z die oben angegobene Bedeutung haben, 
sowie filr Gemische der Tautomeren (IA) und (IB). 

Das Mischungsverhaltnis (IA)/(IB) hlngt von aggregationsbestimmenden Faktoren. wie z. B Tempera- 
tur. LSsungsmittel und Konzentration ab. 

FUr den Fall. daB neben M auch R' fur Wasserstoff steht. ist eine weitere tautomere Form (IC) moglich: 



R 2 -|f 4-S0 2 -NH\ ^VH-~(~~S 

II R 5 
N 

\R 4 



Man erhalt die neuen Thienylsulfonylguanidin-Derivate der Formel (I) 
(a) fOr den Fail, dafi M fUr Wasserstoff steht. 
wenn man Guanidin-Derivate der Formel (II) 



(IC) 
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in welcher 

R*. R 5 , X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit SulfonsSurechloriden der Form8l (III) 



75 



20 



S0 2 -C1 (III) 



in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
25 in Gegenwart von SMureakzeptoren und gegebenenfalls in Gegenwart von Verdtlnnungsmitteln umsetzt; 
Oder 

(b) fur den Fall, dafl M fur Wasserstoff steht und R 3 f Gr Wasserstoff Oder C,-C«-Alkyl steht, 
wenn man die nach dem oben unter (a) angegebenen Verfahren erhMltlichen Thienylsulfonylguanidin- 
Derivate der Formel (ID) 

30 



35 



40 



x=< 



OR 



10 



(ID) 



45 in welcher 

R\ R l , R*. R* X, Y und Z die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
m'rt Aminoverbindungen der Formel (IV) 



50 



HN 



N F 4 



(IV) 



in welcher 

55 mm* it/MAMAimiMa »<j m « p a m.. .i -*-u» . ._j 



